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論文内容要旨
 第1章
 π電子系の化合物の性質を知る手段は数多く知られているが,測定が容易で,比較データーの
 豊富な1H-NMRが最も有効である。しかし,電荷を有する系に於いては一般に,環電流効果
 と電荷により化学シフトが左右され,両効果の定量的取り扱いは困難である。
 但し,環内プロトンを有するアヌレンに於いては,その化学シフトと環外プロトンのものの
 差を知ることによって,環電流効果を評価できる。同様な事が架橋アヌレン類に於いても見ら
 れ,架橋メチレンと環周辺プロトンの化学シフトを比較して,それらの「生質が明らかにされる
 と考えた。そこで,非交互系炭化水素として1,6一メタノ〔11〕アヌレンを含む縮環系化合物(1)と
 そのメチル誘導体を合成し,その性質を明らかにすることにした。(第2章)
 次いで,電荷を有するものとして1,6一メタノ〔10〕アヌレンを含むカチオン(2),及びアニオ
 ン(3)を合成し,電荷の分布と,環電流効果について考察した。(第3章)
 第2章
 1,6一メタノ〔11〕アヌレンを含む縮環系化合物(1)は,9,10一ジヒドロインデノ〔1,2-a〕イン
 ゲン(4)とジアルデヒド(5)とを,DBU(6)を塩基として縮合させることで合成することができた。
 化合物(1)は,Hafnerの炭化水素(7)の高級ビニローグと考えられる化合物(8)のジベンゾ体で
 あり,新しいπ電子系化合物である。
 次に,化合物(1〉のメチル誘導体(9),(10)を合成した。(9),(10)を合成する為に,メチル基を有す
 るジアルデヒド(1D,(12)の合成法を開発した。
 化合物(1),(9),(10)は,新しいπ電子系であり,その反応性も興味深い。これらをトリフルオロ
 酢酸に溶かし,H-NMRを測定したところ,C12b位にプロトン化が起り,対応するカチオン
 (13,14,15)が生成していることが知られた。
 化合物(1)の架橋メチレンプロトンはδニ0.06(d,」二IL4Hz),1.36(dt,J=1L4,L5Hz)に見ら
 れ,カチオン(131ではδ二一〇.21(bd,Jニ1L4,Wし,2=5Hz),0.45(d,J=IL4,Wし〆1Hz)に見られ
 た。これらは,ケトン(16),δ二〇.{)4(d,Jニ1L4Hz),L64(dt,J=1L4,1.5az)やカチオン(17)δ=一
 〇.6(bd,」=11.0,WI2二～5Hz),一〇.2(d,J=ILO,W112コ～IHz)のものに対応している。しかし,
 化合物(16),(mのメチレンプロトンの化学シフトの帰属に根拠のないことに気付いた。そこで,
 これらの架橋メチレ'ンプロトンの化学シフトの帰属を行うことにした。
 ケトン(16)の架橋メチレンプロトンの化学シフトの帰属は,シフト試薬Eu(fod)3,P,(fod)3を
 用いた擬コンタクトシフトの差で明らかになった。即ち,δ=1.64に見られるdt型のシグナ
 ルの変化がより大きく,ケトンにより近いH。によるものである。したがって,J=L5Hzの
 スピンースピン結合はH、とH2,H5の問のW字型カップリングによる。
 一285一
 鵡r.
 このことから,化合物〔1)のδ=1.36もH、によることが明らかとなった。次にカチオン(17)の架
 橋メチレンプロトンの化学シフトを帰属する為に,ケトン(1①の12一ゴ1誘導体((18),(19)の3:1
 混合物)を合成した。混合物をトリフルオロ酢酸中で'H-NMRを測定したところ,δ=一(〕.6と
 δニー0.2のシグナルの比は3:!であった。したがって,(17)のHsはδ二一〇.6,他がH、tによる
 ものである。この事から(16)に於けるW字型カップリングが残存し,(17)のH、が幅広く現われる
 と理解される。カチオン(13)に於いてもH、が高磁場のものに帰属される。この帰属を踏まえて,
 化合物(1),(9),(10),(13),(14),(15)の性質について考察した。(1)と既知化合物(20),(16),(21)のメチレ
 ンプロトン及び環プロトンの化学シフトの比較から,(1)には極性構造(1A),(1B)の寄与が存在
 することが示唆された。さらに,H。は極性構造の寄与とともに高磁場ヘシフトする傾向にある
 が,Hsはほとんど変化しないことが認められた。カチオン(13)のメチレンプロトンの化学シフト
 は,(22)のものよりもHs,H。ともに低磁場に現われていた。この原因として,π軌道の重なりが
 不良になる,(13A)あるいは(13B〉のような変形を受ける(分子模型から)ためメチレンプロ
 トンが環電流の中心から相対的にずれる2点が考えられた。
 このように,架橋メチレンプロトンの化学シフトが縮環系の性質を知る目安となることが明
 らかとなった。
 第3箪
 1,6一メタノ〔10〕アヌレンを含むカチオン種(2),アニオン種(3)の7及び5員環を1,6一メタノ
 〔10〕アヌレンの分子内フリーデルクラフツ反応で縮環することにした。
 架橋アヌレン類の分子内フリーデルクラフツ反応は,殆ど知られていない。そこで,カルボ
 ン酸(23～27)を合'成し,酸塩化物として分子内環化を試みることにした。
 カルボン酸(23～25)の共通合成中間体として,アルコール(28)をブロモ体(29)から良好な
 収率で得た。これを2段階酸化(1〉CrO3・2Py,2)Ag20)するとカルボン酸(25)となった。(28)を
 トシレート又はブロミドとした後炭素鎖を伸長し,カルボン酸(23),(24)を合成した。カルボン酸
 (26),(27)は,ハロメチル誘導体(3①,(3DのC1伸長で合成した。
 得られた,各カルボン酸を塩化オギザリルで酸塩化物とした後,四塩化スズの塩化メチレン
 溶液にゆっくり滴下するという方法で分子内環化反応を行った。
 カルボン酸(25)からは,ケトン(32),(33)が高収率で,(2'DからはC、位環化体(34)が80%以上の収率
 で得られ,ペリ位環化体(35)も得られた。しかし,カルボン酸(23)は環化しにくく,目的のケトン
 (35)の収率は向上しなかった。これは1,6一メタノ〔10〕アヌレン骨格が,四塩化スズで分解する
 ことによる。カルボン酸(26)の環化では,転位生成物(37)のみが得られた。C,位に側鎖を持つ(肝)か
 らはC2一位環化体(38)が優先的に得られた。
 したがって,分子内環化はケトン(32,33,34)の合成には極めて有効である。環化の位置選
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一 択性は対応するナフタレンの分子内環化のものに類似している。しかし,骨格転位や分解を伴
 う場合も見られるのが難点である。
 目的のアニオン(3)の合成前駆体(32)は高収率で得られたが,カチオン(21の前駆体(36)は低収率で
 あった。そこで,(36)に対応する化合物を,高収率で得られた6員環ケトン(34)の環拡大で得るこ
 とにした。
 (34)をシリルエノールエーテル(39)とし,,CH212-Zn(Cu)でシクロプロパン化し,FeC13を用い
 て,ラジカル的に環拡大した。得られた7員環ケトンを還元した後,2個g)2重結合を一気に
 導入し,シクロヘプタトリエン誘導体㈲を合成した。
 (40)にトリチルフルオロボーレートを作用させると,カチオン(2)が赤色粉末として得られた。
 5員環ケ1・ン(32)を還元,ついで脱水し,シクロペンタジエン誘導体(41)を合成した。(4DにCD、
 SOCD,Naを作用させると,アニオン(3)の濃い黄緑色溶液が得られた。アニオン(3)の生成は反
 応によっても確認された。
 以上のようにして。目的としたカチオン(2),アニオン(3)の合成を完了した。これらのスペク
 トルと比較する為に,ベンゾ体(42)を合成することにした。
 6員環ケトン(34)を還元,脱水しついでDDQ酸化すると,既知の(42)が良好な収率で得られた。
 ㈱とカチオン(2)の環周辺プロトンの化学シフトの比較から(2)の正電荷は系全体に拡ってい
 る。アニオン(3)に於いては,13C-NMRによる比較をも含めて,負電荷の拡がりの程度はあまり
 大きくはないと考えられる。
 つぎに,問題の架橋メチレンプロトンの化学シフトを見ると,ベンゾ誘導体(42)に於いて2つ
 のメチレンプロ1・ンの化学シフトの差(△δ)が1.47ppmであるのに対して,カチオン(2)では0、
 08ppmと極めて小さくなっている。
 アニオン(3)では,△δ二L75ppmであり,環電流効果はカチオン(2)に於いて,両メチレンプロ
 トンに対しほぼ等価であり,アニオン(3)では非等価であることが判明した。
 したがって,電荷を有する系の環電流効果を架橋メチレンプロトンの化学シフトで知ること
 が出来た。
 最後に・カチオン(2)のpK[～・値を測定した。50%EtOH-H20中でL50±0.2であり,ベン
 ゾトロピリウムカチオン(43)に近い値を示した。
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一
 論文審査の結果の要旨
 本論文は1,6一メタノ〔11〕および1,6一メタノ〔10〕アヌレンを含む縮合多環状共役系化合
 物の合成を行い,その性質を議論したものである。
 第一章では,架橋アヌレン類の特性を中,大員環アヌレンのものと対比させ論ずると共に,
 架橋アヌレンを含む縮環系化合物の性質を架橋メチレンプロトンの化学シフトで議論できうる
 ことを指摘している。
 第二章では,まず1,6一メタノ〔11〕アヌレン系を含む五環式化合物を一段階で合成している。
 また,それらの前駆体として,2一メチル及び3一メチルー1,3,5一シクロヘプタトリエンー1,6
 一ジアルデヒドの合成法を確立している。さらに,これら縮環体が強酸中でプロトン化され,カ
 チオン種が生成することを見いだしている。
 つぎに,これら縮環体の1H-NMRを議論するにあたり,既知の1,6一メタノ〔11〕アヌレ
 ン類の架橋メチレンの化学シフトの帰属が明確でないことを指摘するとともに,1,6一メタノ
 〔11〕アヌレンー9一オンをモデル化合物としてその帰属を確定している。
 ついで,この帰属を元に縮環体とこれらのカチオン種の1H-NMRを考察し,1,6一メタノ
 〔11〕アヌレン部の環電流効果と極性構造の寄与を議論している。
 第3章では,1,6一メタノ〔10〕アヌレンを含む縮環系イオン種の合成を行っている。ω一カ
 ルボン酸側鎖を2位に有する1,6一メタノ〔10〕アヌレンの合成に成功し,これらの酸塩化物
 の分子内アシル化により縮環体を合成している。分子内アシル化の位置選択性や,骨格変化の
 機構も議論されている。ついで,この方法で得られたシクロペンチノン誘導体から2,3一シク
 ロペンター1,6一メタノ〔10〕アヌレニドを合成している。また同様にして得たシクロヘキセノ
 ン誘導体を環拡大し2,3一シクロヘプター1,6一メタノ〔10〕アヌレニウムテトラフルオロボレー
 トを合成している。
 さらに,これらカチオン及びアニオンの性質をそれらの1H-NMRを元に考察しており,電
 荷の広がりは前者においてより大きいと結論している。
 以上述べたように,本研究は論理的になされており,π電子系化合物の分野に有用な知見を加
 えたものである。また本研究は本人が自立して研究活動を行うに必要な高度の研究能力と学識
 を有することを示している。
 よって市田昭人提出の論文は理学博士の学位論文として合格と認める。
 一290一
